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3 河川（大川，鹿折川，舞根川）の全 18 地点と，舞根川










素計で DOC 濃度を測定した．DOC の質的評価として，
三次元励起蛍光スペクトル（EEM）を分光蛍光光度計で
測定し，蛍光強度を硫酸キニーネ単位(QSU)で表記した．



















































































　腐植様 BC　腐植様 CC　腐植様 DC　希釈直線
広葉樹 耕作地 市街地 R2
DOC濃度 0.01 0.02 0.65 0.41
腐植様AR 0.26 2.81 0.82
腐植様BR 0.08 0.22 1.23 0.84
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（Krachler and Jirsa 2005）．鉄は海中の植物プランクトンの必須元素であるが，そのほと
んどが陸域から供給される．水圏では，最も利用可能な形態であるイオン態が酸化水酸
化鉄となって沈殿し，利用不可能となってしまうため，腐植酸と錯体を形成した溶存鉄
が，陸域から海域へ輸送される重要な画分とされている（今岡ら 2012）．   
また，タンパク様物質は主に植物プランクトン由来とされ，分解性が比較的高く，水
圏微生物のエネルギー源として重要な画分とされる（Mayer et al. 1999；Yamashita and 




Souza Sierra et al. 1997；Mostofa et al. 2007）．陸域から海域へ輸送される溶存鉄の挙動を
把握するためには，河口汽水域における DOC の各画分の質的変化に着目する必要がある． 
タンパク様や腐植様といった DOC の質的分離に関する研究には三次元蛍光分析
（Excitation Emission Matrix Spectroscopy，EEM）が用いられることが多い（Coble et al. 




ら DOC を特定することができる．また DOC の由来や生成過程の推測も出来ると考えら
れる（Hudson et al. 2007）． 
一方で，EEM で得られた結果は波長が重なり合い，過大評価している可能性がある．
そこで EEM 結果を統計的に分離する手法として PARAFAC（parallel factor analysis）が近




















ない重要なパスウェイである（Ciais et al. 2013）．また，河川水中の有機態炭素のうち 50
～90%は溶存有機炭素（DOC）であるため，溶存有機物（DOM）が海域へおよぼす貢献
度は非常に大きいことが知られている（Ittekkot and Laane 1991）．全球で陸域から海域へ
と輸送される DOC の総量は 0.25×1015 gC/year と見積もられており（Hedges et al. 1997），
DOM は水圏の生物への炭素供給に大きく貢献している（Amon and Benner 1996）．また，
陸域の土壌から河川へと流出するこうした DOM の濃度や構造には，流域の植生や土壌
特性の他，土地利用など人為的な活動の影響を強く受ける（McDowell and Likens 1988; 
Qualls et al. 2002; Jaffé et al. 2008; Liu et al. 2014）．河川水中の DOM の 50～80%は腐植様
物質と見積もられているため，河川から沿岸域における腐植様物質の挙動や規定要因に
注目が集まっている（Otero et al 2003; Yamashita et al. 2008; Maie et al. 2014）． 
また，全海域の一次生産のうち約 30%が，河口付近の陸域由来物質によって引き起こ
されているという報告があり（Lalli and Parsons 1997），河口域の有機物は自生性物質と
他生性物質が複雑に混合していると考えられる．したがって，こうした河川から河口沿
岸域の DOM 動態の把握には，その質的評価と起源推定が不可欠であるといえる． 
DOC の質的分離手法である EEM を用いた研究として，Coble et al.（1998）は陸域由来
物質のような他生性物質と沿岸域などで生成される自生性物質の区別に EEM 分析が有
効であることを示した．また，小松ら（2008）は霞ヶ浦の湖水や生活雑排水の EEM を測
定し，得られた 6 つのピークを既往研究と比較することで水中の DOC 動態を明らかにし






近年 Stedmon et al.（2003）によって EEM ピークの統計的な分離手法の Parallel Factor 
Analysis（PARAFAC）が考案された．この EEM と PARAFAC を合わせた EEM-PARAFAC
法が急速に普及し，最近になって DOC の質的研究が飛躍的に進んでいる． 





また，Suzuki et al.（2015）は石川県の熊木川を対象として定期的に調査を行い，DOC 濃
度と蛍光強度の関係や蛍光強度間の比から降雨や農業活動が DOC 動態に変化をもたら
していることを報告した． このように DOC のキャラクタリゼーションによって，陸域
土壌から河川への DOC の起源の推定が可能となってきている． 
一方，河川流下過程における DOC の質的変化の主要因として，汽水域での塩分との化
学変化や，太陽光による分解が挙げられる．汽水域での DOC の変化として Yamashita et al.
（2008）は伊勢湾と三河湾で海水を採取し，PARAFAC-EEM によって DOM を 7 つの因
子に分けた．塩分濃度と腐植様物質が有意な負の相関を持つことを示し，腐植様間でも
塩分濃度との関係性が異なるから DOC 物質を分類し，起源を解明した．Maie et al.（2014）
は気候区分の異なる北海道，アメリカ合衆国，マレーシアの河川水を調査し，塩分濃度


































第 3 章は｢分析結果｣であり，各フィールドの DOC を PARAFAC により分画した．得ら
れた因子から河川水，海域における DOC の時空間分布を調べた．また，土壌抽出液を用
いて行った塩分添加実験と太陽光照射実験の結果を示した． 















川である．流域面積は約 168 km2，幹川流路延長は約 29 km であり二級河川の規模として
は七北田川に次ぎ宮城県で第二位に位置する．大川の主な支流として名木沢川，田茂木
川，二十一川，八瀬川，神山川などが挙げられる．流域には矢越山（標高 520 m）と室





















































































採水を年 4 回行った．また，②沿岸域で河川水中 DOC が残存するかを調べる目的で気仙
沼湾の 4 地点で表層・中層・底層での採水を行った．①，②はそれぞれ DOC 分析を行い，
PARAFAC によって DOC の成分分離し，土地利用との関係性や DOC 特性の共通点・相
違点から土地の利用形態や流下過程が DOC にもたらす影響を評価した． 
 さらに，③河川や汽水域における土地利用別の土壌由来 DOC の質的変化を把握するた
めに，広葉樹・針葉樹・耕作地・水田から土壌を採取して抽出を行った．得られた抽出
液を塩分添加や太陽光照射を行い，実験的に DOC の変質や特性の違いを議論した．以上































川である．河川水の採取地点を図 2-3-1，表 2-3-1 に示す．大川（地点 1～8）では本流
5 地点，支流 3 地点の計 8 地点で採水を行った．支流は二十一川（地点 4），八ッ瀬川（地
点 5）の 2 地点である．また大川の上流のひこばえの森（地点 2），（図 2-3-2）は湧水が
あり，支流として調査を行った． 
鹿折川（地点 9～13）では 5 地点で採水を行った．鹿折金山（地点 9）は鉱山地下水を
飲料水として提供している地点である．舞根川（地点 14～19）は 6 地点で行った．舞根
川は西舞根川と東舞根川に分類され，西舞根川（地点 14～17）で 4 地点，東舞根川（地
点 18，19）で 2 地点，採水を行った．西舞根川に位置する湿地（地点 16），（図 2-3-3）
は，2011 年 3 月に発生した東日本大震災によって創出した塩水湿地である．湿地と河川
とは 1 箇所の土管のみで接合しており，上げ潮時には潮汐の影響で塩水が湿地内に流入
する．河川調査は，2013 年 8 月から 2015 年 11 月まで季節毎に 10 回行った（表 2-3-1，
図 2-3-4）． 
採水には，事前に塩酸（1:3 v/v）で洗浄した 1~2 L のポリボトルを使用し，クーラー
ボックスに入れて保存した．サンプルはその日のうちにろ過を行った．ろ過方法は吸引
ろ過であり，ろ紙は 450 °C で 4 時間燃焼したガラス繊維ろ紙（GF/F φ25 mm， Whatman）
を使用した．ろ液は，DOC 濃度と EEM 分析用に分けた．DOC 濃度測定用サンプルは，
事前に 450 °C で 4 時間燃焼した 30 mL の褐色瓶の約半分の容量のろ液を入れ，6N HCl
を 25 μL 添加し，液状用ブチルゴム栓で密封して冷凍保存し，分析に供した．塩酸を滴
下する理由は，無機態炭素（炭酸水素イオン）を除去するためと，イオン強度を上げて
冷凍時の褐色瓶の破損を防ぐためである．EEM 測定用サンプルは，ろ液を事前に 450 °C












































表 2-3-1 河川水の調査日 
1 大川上流 大川 38.9059 141.4235
2 ひこばえの森 大川　湧水 38.9171 141.4366
3 大川新月 大川 38.9157 141.5029
4 二十一川 大川　支流 38.9130 141.5035
5 八瀬川 大川　支流 38.9140 141.5295
6 せせらぎ公園 大川 38.9095 141.5396
7 舘山大橋 大川 38.9029 141.5562
8 大川河口 大川 38.8873 141.5874
9 鹿折金山 鹿折川　湧水 38.9754 141.5594
10 鹿折上流 鹿折川 38.9770 141.5622
11 上鹿折 鹿折川 38.9866 141.5523
12 鹿折小学校 鹿折川 38.9230 141.5837
13 鹿折川河口 鹿折川 38.9154 141.5865
14 西舞根上流 西舞根川 38.9035 141.6146
15 西舞根橋の下 西舞根川 38.9020 141.6211
16 西舞根湿地 西舞根川　湿地 38.9020 141.6211
17 西舞根河口 西舞根川 38.9006 141.6226
18 東舞根上流 東舞根川 38.9107 141.6196
19 東舞根河口 東舞根川 38.9014 141.6243
No. 地点 河川 緯度 経度
 
130820 131031 140128 140508 140826 141211 150216 150521 150828 151121
1 大川上流 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
2 ひこばえの森 ○ ○ ○ ○ ○ ○ × ○ ○ ○
3 大川新月 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
4 二十一川 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
5 八瀬川 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
6 せせらぎ公園 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
7 舘山大橋 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
8 大川河口 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
9 鹿折金山 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
10 鹿折上流 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
11 上鹿折 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ × ○ ○
12 鹿折小学校 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
13 鹿折川河口 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ×
14 西舞根上流 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
15 西舞根橋の下 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
16 西舞根湿地 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
17 西舞根河口 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
18 東舞根上流 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○










            
 
図 2-3-2 ひこばえの森（地点 2） 
 




















2-3-5）．DOC・EEM 測定用の採水には，表層・中層・底層の 3 深度においてバンドーン
採水器（図 2-3-6）を用いた．水温・塩分の鉛直分布は，多項目水質計（JFE アドバン
テック社製 AAQ-1183 図 2-3-7）を用いて計測した．多項目水質計の諸元を表 2-3-2
に示す．調査は 2014年 11月よりから 2015年11月までの毎月，計 11回行った（表2-3-3）． 
バンドーン採水器で採取した試料水は事前に塩酸で洗浄した 1 L のポリボトルに封入
し，クーラーボックスに入れて保存した．サンプルはその日のうちにろ過を行った．ろ
過方法は吸引ろ過であり，DOC 濃度と EEM 分析用のサンプルは 450 °C で 4 時間燃焼し
たガラス繊維ろ紙（GF/F，φ47 mm，Whatman）を，クロロフィル a（Chl-a）用にはガ
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図 2-3-5 気仙沼湾の調査地点 
 
 















表 2-3-2 多項目水質計の諸元 
測定項目 タイプ 測定レンジ 分解能 精度
深度 半導体圧力センサー 　0~100 m 0.002 ±0.3%FS
水温 サーミスター 　-3~45℃ 0.001℃ ±0.01℃
電気伝導度 電極式 　0.5~70 mS/cm 0.001 mS/cm ±0.01 mS/cm




表 2-3-3 海水の調査日 
141126 150118 150217 150314 150417 150523
St3 Surface ○ ○ ○ ○ ○ ○
Middle ○ ○ ○ ○ ○ ○
Bottom ○ ○ ○ ○ ○ ○
St8 Surface ○ ○ ○ ○ ○ ○
Middle ○ ○ ○ ○ ○ ○
Bottom ○ ○ ○ ○ ○ ○
St11 Surface ○ ○ ○ ○ ○ ○
Middle ○ ○ ○ ○ ○ ○
Bottom ○ ○ ○ ○ ○ ○
St15 Surface ○ ○ ○ ○ ○ ○
Bottom ○ ○ ○ ○ ○ ○
150618 150725 150828 150926 151121
St3 Surface ○ ○ ○ ○ ○
Middle ○ ○ ○ ○ ○
Bottom ○ ○ ○ ○ ○
St8 Surface ○ ○ ○ ○ ○
Middle ○ ○ ○ ○ ○
Bottom ○ ○ ○ ○ ○
St11 Surface ○ ○ ○ ○ ○
Middle ○ ○ ○ ○ ○
Bottom ○ ○ ○ ○ ○
St15 Surface ○ ○ ○ ○ ○










（図 2-3-8～図 2-3-11）．調査は 2015 年 8 月 30・31 日に行った．試料は土地利用 1 地点
につき 3 繰り返しとし，有機物層を除いた表層 5 cm を採取した．採取した土壌は速やか



































採取し，すぐに 2 mm のふるいで篩い分けを行った．作業中，土壌はクーラーボックス
に入れて保冷し，現場から持ち帰った後大学の実験室まで冷蔵発送して分析まで冷蔵庫
で保存した．篩分された土壌に対して，以下の手順で抽出を行った．抽出液は，各地点
①，③のサンプルに対して約 500 mL，②は約 1 L ずつ抽出した．   
 
i. 土壌を湿重 16 g に対して超純水（MQ 水）80 mL を，事前に 450 °C で 4 時間燃焼し
た 100 mL のガラスバイアル管に入れ，150 rpm で 30 分間振盪した．1 箇所の土壌に
つきガラスバイアル管を 7 本ずつ（②は 14 本ずつ）使用した． 
 
ii. 振盪後，懸濁液を 250 mL の遠沈管に移し替え，3000 rpm で 30 分間遠心分離した． 
 
iii. 遠心分離後，硝酸洗浄済みの器具を用いて，上澄み液を吸引ろ過した．使用したろ







図 2-4-1 抽出液のろ過 
 
 
    








分は，塩分濃度 35 となる Kester et al.（1967）にしたがった（表 2-4-1）．この値と各塩
の溶解度を参考に，塩分濃度 87.5（2.5 倍）の高濃度塩水を調製した． 不純重金属類の
混入を避けるため，試薬は特級以上のグレードを用い，特に塩化ナトリウムは定量分析
用標準物質（関東化学 37144-96），塩化カルシウム・二水和物と塩化カリウムは 99.9%
純度（和光純薬 034-12772，164-13122），硫酸ナトリウムは suprapur（Merck 7757-82-6），
塩化ストロンチウム・六水和物は原子吸光用（関東化学 37340-1B）を用いた．  
作成した高濃度塩水と MQ 水を混合し，その比率を変えることで，土壌抽出液に添加
する海水の濃度に勾配をつけた．土壌抽出液はすべて 30 mL とし，塩分濃度の異なる塩




土壌抽出液は，海水添加から 24 時間後に吸引ろ過を施した．ろ紙は 450 °C で 4 時間
燃焼し，2N の塩酸に一晩つけた後 MQ 水で洗浄し乾燥させたガラス繊維ろ紙（GF/F，
φ25 mm，Whatman）を使用した．ろ液は事前に 450 °C で 4 時間燃焼したガラスバイア























表 2-4-2 塩水添加実験で調整した塩分濃度 
高濃度塩水（塩分87.5） 0 2 4 8 12 16 20
MQ水（塩分0） 20 18 16 12 8 4 0
抽出液（塩分0） 30 30 30 30 30 30 30



















 上述の土壌抽出液を用いて，太陽光照射実験を行った．サンプルは事前に 450 °C で 4
時間燃焼した 200 mL のガラスバイアル管に 40 mL 分注し，好気的環境を維持するため
にふたを軽く閉めた．太陽光には，350～2500 nm のスペクトル波長が照射可能な人工太
陽照明（XC-100E 形 SERIC）を使用した．抽出液は，恒温室で 26±1 °C を保持した状
態で培養し，タイマーを用いて 12 時間おきに太陽光の照射と消灯を繰り返した．培養期
間は 5 日と 10 日とした．また，同様に 40 mL とりわけたサンプルにアルミホイルで遮光
したものを同じ恒温室内に置いた．太陽光を照射したサンプルを照射サンプル，アルミ
ホイルで遮光したサンプルを遮光サンプルとする．各土地利用で 3 地点ずつ採取した 
土壌のうち，各地点 1 箇所（②）は照射サンプルを 3 つ，遮光サンプルを 2 つ作成し，
他の 2 箇所（①，③）は照射サンプル・遮光サンプルとも 1 つずつ作成し，実験を行っ
た．繰り返しサンプル（②）は結果に差異がなかったことから平均値を使用した．また，




















２－５－１ DOC 濃度の分析 
 
溶存有機炭素の分析には，全有機炭素計（TOC-V 島津製作所 図 2-5-1）を使用し，
白金触媒を用いた高温触媒酸化法で行った．また，フタル酸水素カリウムを標準物質と











EEM の分析は 150 W キセノンランプ（シールドハウス式）を搭載した分光蛍光光度
計（FP-8100 日本分光 図 2-5-2）を使用した．励起光の測定範囲は 220 ~585 nm，蛍
光の測定範囲は 230～600 nm とし，バンド幅は共に 5 nm とした．また，データ読み取り
間隔を励起は 5 nm，蛍光は 0.5 nm とした． 
EEM によって得られた結果は，レイリー散乱・ラマン散乱光を排除する目的で全て
MQ 水の EEM 結果を減算した．標準化は，キニーネ硫酸塩二水和物（和光純薬 175-00382）
と特級硫酸を用いて作成した硫酸キニーネ溶液で行った（Yamashita and Tanoue 2003）．
まず，キニーネ硫酸塩二水和物を 0.5241 g 計り取り，0.1 N に希釈した H2SO4で 500 mL
定容として 1000 ppm の硫酸キニーネ溶液を調整した．次に，1000 ppm 溶液を 10 ppb に
なるように 0.1 N の H2SO4 で希釈し，EEM を測定した．得られた EEM データ結果の励
起/蛍光波長＝350/450 nm の値を 10 QSU（Quinine Sulfate Unite）とし全サンプルの値を補
正した． 



















蛍光波長 (nm)  









光値を蛍光光度法（FP-8100 日本分光 図 2-5-2）で計測した． 
Chl-a は溶媒中でも生体内に存在する場合でも赤色の蛍光を発する．一般には励起光
（420~510 nm）でクロロフィルに照射し，この赤色の蛍光（670 nm 付近）を測定するこ
とにより Chl-a を測定する．  
Chl-a の濃度は Holm-Hansen 法を用いて計測した．Chl-a はマグネシウム（Mg）を含
む光合成に必要な化合物であり，Chl-a を塩酸処理すると Mg が抜け，フェオフィチン
（Pheo）色素となる．今，1 L 中に X μg の Chl-a が存在し，この時の蛍光値を F0，これ
に塩酸を入れて全て Pheo にした時の蛍光値を Fa とする．また Pheo 1 μg の蛍光値を q，
Chl-a 1 μg の蛍光値を c，c/q を R，濾過量を A mL，抽出液（DMF 溶液）を B mL とする
と，以下の式（2-5-1）により Chl-a の濃度 X μg/L が求められる． 
 
 






0        ・・・（2-5-1） 
 




２－５－４ PARAFAC 解析 
  
 本研究では Stedmon and Bro（2008）および Murphy et al.（2013）の研究を参考に
PARAFAC を行った．解析は数値解析ソフトウェアである MATLAB（Math-Works 社）上
で行い，アプリケーションは”N-way tool box for MATLAB ver 3.30”を使用した．   
MATLAB 上で使用するスクリプト文は，三次元歴器蛍光分析で示した MQ 水によるバ
ックグラウンド補正やキニーネ補正を組み込めるように変更した．計算領域は，励起光
260～585 nm，蛍光 230～600 nm とした．使用したスクリプト文は以下の通りである 
  
① RawData=readin;                      
② Water = readin;                       
③ for i=1:numel(RawData) 
      RawData(i).EEM.ZI=RawData(i).EEM.ZI-Water.EEM.ZI; 
End                           
④ Data = DeleteRayRaman( RawData, [260 585 230 600], 10, 10 );   
⑤ Quinine = readin;                      
⑥ Data = QuinineCalibration( Data, Quinine );           
⑦ for i=1:numel(Data) 
      EEM(:,:,i)=Data(i).EEM.ZI; 
end 
⑧ [ssX,Corco,It,Factors] = pftest( 5,EEM ,10,[],[3,2,2] );          
⑨ xlswriteEEM( Data, Factors, 'CaseName' );     
 
使用する EEM データを全て MATLAB 上に読み込ませた後（①），MQ 水データを入力
し（②），全ての結果から減算した（③）．また，水分子のレイリー散乱とラマン散乱に
よる効果を切り取った．計算範囲の励起光と蛍光幅を指定した後（④），硫酸キニーネの
EEM 測定データを入力し（⑤），全て QSU 単位に変換した（⑥）．以上の計算によって
得られた行列データの行数・列数を調整した（⑦）．計算の反復回数は 5 回とし（⑧），













































R : 各雨量観測所の雨量 a : 計算で求めた各流域の面積 A : 対象とする流域面積 
 
API は直近の雨量の重みを大きくし，時間の経過と共にその重みを小さくして雨量を
求める方法である．本研究では雨量の算出期間は 3 日とし，採水時間から 24 時間単位で










 i : 降雨後の任意の日数 Pi : i 日前に降った降水量 n : 遡る日数 
   
 ティーセン法によって得られた各採水地点毎の分割結果と API を用いて重み付けを行
った結果を表 2-6-1，表 2-6-2に示す． 
 陸域物質は降雨によって河川へと流入することから，API と各水質項目（DOC 濃度，













表 2-6-1 ティーセン法による雨量観測所の分画結果 
千厩 気仙沼 陸前高田 千厩 気仙沼 陸前高田
大川上流 8.4 5.3 0.0 61 39 0
ひこばえの森 0.0 0.0 0.0 100 0 0
大川新月 23.3 46.1 0.0 34 66 0
二十一川 0.0 16.5 0.0 0 100 0
八瀬川 0.0 30.4 0.0 0 100 0
せせらぎ公園 23.4 105.8 0.0 18 82 0
館山大橋 23.4 122.8 0.0 16 84 0
大川河口 23.4 150.6 0.0 13 87 0
鹿折上流 0.0 0.2 2.1 0 9 91
上鹿折 0.0 1.7 1.2 0 59 41
鹿折小学校 0.0 29.2 4.0 0 88 12
鹿折川河口 0.0 34.4 3.9 0 90 10
西舞根上流 0.0 1.6 0.0 0 100 0
西舞根橋の下 0.0 2.1 0.0 0 100 0
西舞根湿地 0.0 2.1 0.0 0 100 0
西舞根河口 0.0 2.4 0.0 0 100 0
東舞根上流 0.0 0.8 0.0 0 100 0


















表 2-6-2 各地点の採水時における 3日間 API 
No. mm 2013/8/20 2013/11/1 2014/1/28 2014/5/7 2014/8/26
1 大川上流 19.9 0.0 0.3 1.9 0.0
2 ひこばえの森 24.5 0.0 0.4 1.3 0.0
3 大川新月 16.5 0.0 0.1 2.3 0.0
4 二十一川 12.5 0.0 0.0 2.8 0.0
5 八瀬川 12.5 0.0 0.0 2.8 0.0
6 せせらぎ公園 14.7 0.0 0.0 2.6 0.0
7 舘山大橋 14.4 0.0 0.0 2.6 0.0
8 大川河口 14.1 0.0 0.2 2.6 0.0
9 鹿折金山 － － － － －
10 鹿折上流 22.0 0.0 0.0 4.1 0.9
11 上鹿折 16.8 0.0 0.0 4.0 0.4
12 鹿折小学校 13.7 0.0 0.0 2.8 0.1
13 鹿折川河口 10.3 0.0 0.1 2.8 0.1
14 西舞根上流 6.3 0.0 0.0 4.3 0.0
15 西舞根橋の下 6.3 0.0 0.0 4.3 0.0
16 西舞根湿地 6.3 0.0 0.0 4.3 0.0
17 西舞根河口 6.3 0.0 0.2 4.3 0.0
18 東舞根上流 6.3 0.0 0.0 4.1 0.0
19 東舞根河口 6.3 0.0 0.0 4.1 0.0
2014/12/10 2015/2/16 2015/5/22 2015/8/28 2015/11/20
2.1 0.2 0.3 13.4 17.2
2.5 － 0.5 14.7 18.0
1.8 0.1 0.3 12.2 16.7
1.5 0.0 0.0 11.5 16.0
1.5 0.0 0.0 11.4 16.0
1.7 0.0 0.2 11.6 16.4
1.7 0.0 0.2 10.9 16.3
0.8 0.0 8.2 11.1 16.3
－ － － － －
1.0 0.0 8.2 11.6 15.1
0.9 0.0 － 11.6 15.6
1.6 0.0 8.3 11.4 15.9
0.8 0.0 8.3 10.9 －
0.8 0.0 8.3 9.3 9.0
0.8 0.0 8.3 9.0 9.0
0.8 0.0 8.3 9.0 9.0
0.8 0.0 8.3 9.3 8.7
0.8 0.0 8.3 9.8 9.3






気仙沼湾流域における植生図は環境省の植生データ（1/50,000 植生調査図 第 2－5 回
植生調査重ね合わせ植生）を使用した．また，データの解析にはフリーの GIS ソフトで




集水域面積に対する各土地利用面積割合（土地利用面積率）を図 2-6-1，表 2-6-4 表 2-6-5
に示す． 
 流域毎の土地利用面積率を算出した結果（図 2-6-2, 表 2-6-6），3 河川流域ともに針
葉樹の面積率が最も高い値となった．また，大川では耕作地面積率が 11.1%であり，鹿
折川の 5.1%，西舞根川の 1.1%，東舞根川の 0%に比べて高かった． 











 表 2-6-3 各植生項目の分類 
 

































針葉樹 広葉樹 市街地 耕作地 水田 草地  
 




表 2-6-4 各採水地点における土地利用面積（km2） 
 
No. 地点名 針葉樹 広葉樹 市街地 耕作地 水田 草地
1 大川上流 5.3 4.1 0.0 2.8 1.1 0.3
2 ひこばえの森 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
3 大川新月 30.7 16.0 0.8 11.9 6.8 3.4
4 二十一川 10.4 2.8 0.3 0.9 1.0 1.1
5 八瀬川 20.7 6.5 0.1 1.4 1.6 0.1
6 せせらぎ公園 70.7 27.2 1.4 14.8 10.5 4.6
7 舘山大橋 81.6 29.1 2.1 16.3 12.3 4.8
8 大川河口 99.1 30.8 5.1 17.7 15.7 5.2
9 鹿折金山 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
10 鹿折上流 2.2 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0
11 上鹿折 2.1 0.7 0.0 0.0 0.0 0.0
12 鹿折小学校 25.2 4.2 0.2 1.6 0.9 1.0
13 鹿折川河口 29.0 4.5 0.5 1.9 1.2 1.1
14 西舞根上流 1.0 0.6 0.0 0.0 0.0 0.0
15 西舞根橋の下 1.5 0.6 0.0 0.0 0.0 0.0
16 西舞根湿地 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
17 西舞根河口 1.8 0.6 0.0 0.0 0.0 0.0
18 東舞根上流 0.6 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1






表 2-6-5 各採水地点における土地利用面積率の割合（%） 
No. 地点名 針葉樹 広葉樹 市街地 耕作地 水田 草地
1 大川上流 38.9 30.0 0.2 20.4 8.0 2.4
2 ひこばえの森 83.2 0.0 0.0 0.0 0.0 16.8
3 大川新月 44.2 23.0 1.1 17.1 9.8 4.8
4 二十一川 63.0 17.0 1.9 5.5 6.0 6.6
5 八瀬川 67.9 21.4 0.5 4.5 5.3 0.4
6 せせらぎ公園 54.7 21.1 1.1 11.4 8.1 3.6
7 舘山大橋 55.8 19.9 1.4 11.2 8.4 3.3
8 大川河口 57.0 17.7 2.9 10.2 9.0 3.0
9 鹿折金山 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
10 鹿折上流 93.7 6.3 0.0 0.0 0.0 0.0
11 上鹿折 71.2 24.4 0.2 1.4 1.3 1.5
12 鹿折小学校 76.1 12.7 0.6 4.8 2.7 3.2
13 鹿折川河口 75.7 11.8 1.4 5.1 3.1 2.9
14 西舞根上流 65.5 34.5 0.0 0.0 0.0 0.0
15 西舞根橋の下 72.7 26.4 0.0 0.9 0.0 0.0
16 西舞根湿地 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
17 西舞根河口 74.0 23.5 0.0 1.1 1.3 0.0
18 東舞根上流 74.8 10.7 0.0 0.0 0.1 14.4
















針葉樹 広葉樹 市街地 耕作地 水田 草地  
 
図 2-6-2 流域毎の土地利用面積率の割合 
 
表 2-6-6 流域毎の土地利用面積率の割合
針葉樹 広葉樹 市街地 耕作地 水田 草地
大川 57.0 17.7 2.9 10.2 9.0 3.0
鹿折川 75.7 11.8 1.4 5.1 3.1 2.9
西舞根川 74.0 23.5 0.0 1.1 1.3 0.0























３－１ PARAFAC による因子の分画 
 
本研究では，土壌抽出液・河川水・海水で得られた EEM データに対して，別々に
PARAFAC 解析を行った．その結果を表 3-1-1，図 3-1-1～3-1-4に示す．既往研究（Coble 
et al. 1998；Mostofa et al. 2013）と比較した結果，河川水は 3 つの腐植様 AR（励起波長/
蛍光波長＝315 nm/401.5 nm; 以下同様に表記），BR（265(335)/443），CR（270/507.5）と 2
つのタンパク様物質①（260/287.5），②（280/399）の計 5 つの成分に分離された．海水
では，僅かに長波長側へ変遷していたものの河川水と同じ 2 つの腐植様 BC
（270(370)/465.5），CC（260/528）と河川水では検出されなかった腐植様 DC（260/398），
及び河川水と同じ 2 つのタンパク様（①，②）に分離された．一方，土壌抽出液では河
川水・海水で見られた 2 つの腐植様 BC（275(315)/419），CS（275(375)/496）と，土壌抽
出液特有の腐植様 ES（370/429.5）が確認され，タンパク様物質は検出されなかった． 
Coble et al.（1998）は様々な環境水の EEM 結果をもとに，蛍光値のピークが得られる
領域を大きく 7 つに分類し，名前を付けた（表 3-1-2）．EEM の研究では，得られたピー
クの位置を Coble et al.（1998）の領域で検討することが多い． 
土壌抽出液のみで検出された腐植様 ES，は Coble et al.（1998）が定めた PeakC
（320-360/420-460）に対応しており，流域に遍在する陸域由来の他生性腐植様であると
報告されている（Mostofa et al. 2013）．また，河川水・海水・土壌抽出液全てにみられた
腐植様 B（BR，BC，BS）と C（CR，CC，CS）は PeakA（260/400-460）に当てはまり PeakC
と同様に流域に遍在する陸域由来の他生性腐植様と報告されている（Mostofa et al. 2013）．
河川水と海水にみられた AR および DC は，PeakM（290-310/370-410）に対応していた．
この画分は，腐植様物質の中では比較的分解性が高く，微生物によって生成される自生
性腐植様と報告されている（Cory and McKnight 2005；Romera-Castillo et al. 2011）．  
河川水・海水にみられたタンパク様①は PeakB（275/305）であり，水中に存在するチ
ロシン様由来であるとされている（Lakowicz 2006；Yamashita and Tanoue 2003; Meng et al. 
2013）．この画分は，河川や海水に広く見られる微生物由来の画分であるとされる
（Mostofa et al. 2013）． 
河川水・海水でみられたタンパク様②は PeakT（275/340）が対応していた．既往研究
から，タンパク様物質のトリプトファンであり（Coble 1996），藻類の増殖過程と共に蛍
光強度が上昇するとされている（小松ら 2002；Fukuzaki et al. 2014）．また，分解性の高
い画分であるとされ，その分解残差の一部としてタンパク様①が形成される可能性が指








































































































































































































































































































































































































































































































































































































表 3-1-2 PARAFAC に基づく Coble et al.（1998）による EEM ピークの分類 
Peak EX / EM (nm) Type
Peak B 275 / 305 Tyrosine-like,protein-like
Peak T 275 / 340 Tryptophan-like,protein-like
Peak N 280 / 370 Unknown
Peak A 260 / 400-460 UV humic-like
Peak M 290-310 / 370-410 Visible marine humic-like
Peak C 320-360 / 420-460 Visible humic-like




































河川水の DOC 濃度（図 3-2-1～図 3-2-5，表 3-2-1）は，大川，鹿折川，舞根川のそ
れぞれの流域において，いずれも河口を除く上流から下流の地点で，同じような時系列
変化を示した．大川では，河口以外のすべての地点で 2013 年夏，2014 年秋，2015 年夏
にやや高い傾向を示した．河口では 2013 年夏と 2015 年春に高いピークを示した．鹿折
川では，全期間を通して春から夏に低く，秋から冬に高い傾向を示した．河口では 2013














で 2013 年・2014 年の夏と 2015 年の秋に高い傾向を示した．河口では毎年夏にピークが
あり，他の地点では 2013 年夏，2015 年春に高い値を示した．鹿折川では河口以外の地
点では変化があまりみられなかったが，夏から秋にかけてやや高い傾向を示した．また
鹿折金山で 2015 年春に高かった．河口では，毎年夏にピークを示した．舞根川では，東
舞根の上流では 2013 年夏と 2015 年春にピークを示した．湿地では 2014 年の春から夏と
2015 年の夏で高い値を示し，他の地点では毎年夏にピークを示した．  
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大川上流  雨量　　 　DOC濃度
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大川河口  雨量　　 　DOC濃度
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鹿折金山  雨量　　 　DOC濃度
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鹿折川河口  雨量　　 　DOC濃度
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西舞根河口  雨量　　 　DOC濃度
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大川上流  雨量  腐植A  腐植B  腐植C
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大川河口  雨量  腐植A  腐植B  腐植C
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鹿折金山  雨量  腐植A  腐植B  腐植C
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鹿折川河口  雨量  腐植A  腐植B  腐植C
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西舞根河口  雨量  腐植A  腐植B  腐植C
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大川上流 雨量 タンパク①  タンパク②
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大川河口 雨量 タンパク①  タンパク②
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鹿折金山 雨量 タンパク①  タンパク②
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鹿折川河口 雨量 タンパク①  タンパク②
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西舞根河口 雨量 タンパク①  タンパク②
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以上より，DOC 濃度やタンパク様②の蛍光強度は 3 河川とも河口で上昇する傾向があ
った．一方，腐植様の蛍光強度は，大川では上流で高く下流ほど低下しており，鹿折川・
舞根川では変化が小さかった．つまり，DOC 濃度や DOC 画分の違いによって，明らか
に流域での挙動が異なっていた． 
河川水中の DOC 濃度や EEM-PARAFAC によって分画された各画分の空間分布は，流
域によって違いがみられた．土地利用面積率と各水質項目（DOC 濃度，EEM）の平均値


































































































































































































図 3-2-18 各水質項目と河口からの距離の関係（鹿折川） 





























































































図 3-2-19 各水質項目と河口からの距離の関係（舞根川） 
エラーバーは SE を示す 
 79 
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図 3-2-20 DOC 濃度と土地利用面積率の関係 
エラーバーは SE を示す 
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図 3-2-21 腐植様 ARと土地利用面積率の関係 
エラーバーは SE を示す 
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図 3-2-22 腐植様 BRと土地利用面積率の関係 
エラーバーは SE を示す 
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図 3-2-23 腐植様 CRと土地利用面積率の関係 
エラーバーは SE を示す 
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図 3-2-24 タンパク様①と土地利用面積率の関係 
エラーバーは SE を示す 
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図 3-2-25 タンパク様②と土地利用面積率の関係 
エラーバーは SE を示す 
 85 
 
表 3-2-8 各水質項目の平均値と土地利用面積率の関係 
 
相関係数 r
DOC濃度 -0.54 * 0.56 * 0.28 0.45 * 0.42 * -0.41
腐植様AR -0.85 ** 0.52 * 0.32 0.83 ** 0.74 ** -0.20
腐植様BR -0.86 ** 0.65 ** 0.23 0.77 ** 0.64 ** -0.24
腐植様CR -0.83 ** 0.68 ** 0.14 0.71 ** 0.56 * -0.21
タンパク様① 0.02 -0.35 0.38 0.14 0.32 0.08
タンパク様② -0.65 ** 0.32 0.53 * 0.64 ** 0.68 ** -0.17
** P<0.01  * P<0.05







表 3-2-9 西舞根湿地を除いた各水質項目の平均値と土地利用面積率の関係 
 
相関係数 r
DOC濃度 -0.69 ** 0.56 * 0.44 0.61 ** 0.59 ** -0.38
腐植様AR -0.91 ** 0.51 * 0.39 0.90 ** 0.82 ** -0.17
腐植様BR -0.93 ** 0.64 ** 0.30 0.86 ** 0.72 ** -0.20
腐植様CR -0.90 ** 0.67 ** 0.20 0.79 ** 0.63 ** -0.17
タンパク様① 0.00 -0.39 0.44 0.18 0.37 0.12
タンパク様② -0.72 ** 0.29 0.64 ** 0.74 ** 0.80 ** -0.12
** P<0.01  * P<0.05








海水の各地点における DOC 濃度と腐植様 BC・CC・DC，タンパク様①・②の蛍光強度
および Chl-a 濃度の時系列変化を図 3-3-1～図 3-3-7に示す． 
全地点を通じて，DOC 濃度（図 3-3-1）は 0.72～2.02 mg/L の範囲であり，5 月から 7
月にかけて上昇傾向が認められた．DOC 濃度の深度分布は採水時期によって，また地点
によってもパターンが異なり，一定の傾向はみられなかった．全期間の平均値を比較す
ると，St3 は中層が最も高く，St8・St11・St15 は表層の値が鉛直方向では高かった．  
 河川と共通である腐植様 BCの蛍光強度（図 3-3-2）は，0.67～6.28 QSU の範囲であっ
た．4 月から 9 月にかけて全地点の値が増加しており，ほとんどの期間で表層の値が鉛
直方向では高く，中層よりも底層の方が高い値の期間が多かった．平均値でも表層の値
が最も高く，中層よりも底層の方が高かった．表層では大川の河口である St11 が最も高
く，St3・St15 と続き，内湾に位置する St8 が最も低かった．St11 や St15 では 7 月・8 月
の夏期に特に表層の値が増加していた． 
 腐腐植 BCと同じく河川と共通である腐植様 CCの蛍光強度（図 3-3-3）は，0.80～3.16 
QSU の範囲であった．2014 年 11 月～2 月の冬期では深度方向における変化はほとんど
みられなかったが，春以降は表層が高くなる傾向が見られた．平均値では腐植様 BCと同
じく表層の値が最も高く，中層よりも底層の方が高かった．表層では St11 が最も高く，
St3 が続き，St15 と St8 は低かった． 
 海域のみでみられた腐植様物質 DCの蛍光強度（図 3-3-4）は，0.93～5.66 QSU の範囲
であり，Bc とほぼ同じ挙動を示した．すなわち，4 月から 9 月にかけて全地点の値が増
加しており，ほとんどの期間で表層の値が深度方向では高く，中層よりも底層の方が高
い値の期間が多かった．平均値でも表層の値が最も高く，中層よりも底層の方が高かっ
た．表層では St11 が最も高く，St3・St15 と続き，St8 が最も低かった． 
 タンパク様①の蛍光強度（図 3-3-5）は，1.13～7.77 QSU の範囲であり，1 月と 9 月に
値が減少していたが，深度方向における変化は見られず，概ねどの層も同じ値であった．
平均値では底層の値が最も高かった． 
 タンパク様②の蛍光強度（図 3-3-6）は 1.46～9.29 QSU の範囲であり，4 月から 9 月
にかけて全地点の値が増加していた．平均値では表層の値がどの地点でも高く，表層で
は St15 が最も高かった．次に St11 が高く，St3 が続き St8 が最も低かった． 
 Chl-a 濃度の範囲（図 3-3-7）は 0.33~18.35 μg/L であり， 全地点で 5 月から 8 月に表
層の値が高かった．平均値では表層の値がどの地点でも最も高く，中層から底層へと値
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St3  表層　 　中層　 　底層
 
 













































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































ンプルの DOC 濃度および EEM-PARAFAC によって得られた 3 つの腐植様物質（BS，CS，
ES）の蛍光強度の結果を図 3-4-1～図 3-4-4 および表 3-4-1，表 3-4-2に示す．塩分濃度
の上昇に伴う DOC 濃度の変化は，広葉樹・針葉樹・水田と，耕作地との間で大きく異な
った． 
塩分濃度が 0 のとき，広葉樹土壌，針葉樹土壌，水田土壌の抽出液中の DOC 濃度はそ
れぞれ 3.3～5.4 mg/L，4.5～6.5 mg/L，1.1～1.2 mg/L であった．塩分濃度の上昇とともに
DOC 濃度も微増し，塩分濃度が 35 のときに，それぞれ 4.3～5.9 mg/L，4.7～7.2 mg/L，
1.5～1.7 mg/L となった．一方，耕作地は地点間のばらつきが大きく，濃度 0 で 2.4~15.3 
mg/L であった．また塩分濃度 35 のときには 2.9～13.5 mg/L に変動しており，耕作地①










て塩分濃度が 0 から 3.5 に上昇する際に減少し，その後塩分濃度とともに増加した．た
だし，蛍光強度は，塩分濃度 35 であっても，塩分濃度 0 の時を上回ることはなかった． 





異なる可能性を議論するために，塩分濃度 0 の時の値を 1 とした相対値の塩分濃度に対
する変化を示し，濃度勾配に対する変化率を計算した（図 3-4-6，表 3-4-4，表 3-4-5）． 
 102 
DOC 濃度の変化率は，水田土壌で最も高く，最大塩分濃度時で約 1.4 倍に上昇してい
た．次いで針葉樹土壌の上昇率が高く，最大塩分濃度時で約 1.2 倍であった．広葉樹と
耕作地の土壌では，最大塩分濃度時にも 1.1 倍以下と，上昇率が僅かであったが，どの
土地利用も，塩分濃度と共に DOC 濃度が増加する傾向がみられた． 
腐植様 BSの変化率は，針葉樹と広葉樹は塩分濃度 3.5 の時に僅かに蛍光強度が減少し
たが（0.99 倍，0.98 倍），その後塩分濃度と共に増加していき最大塩分濃度時ではそれぞ
れ 1.05 倍，1.15 倍になった．耕作地と水田は塩分濃度 0 の時が最も低く，最大塩分濃度
時にはそれぞれ 1.14 倍，1.05 倍となった．どの土地利用も，塩分濃度と共に蛍光強度が
増加する傾向がみられたが，増加率は低かった．  
 腐植様 CSの変化率は，針葉樹と広葉樹は塩分濃度と共に増加する傾向がみられ，最大




 腐植様 ESは全ての土地利用で塩分濃度が最も低い 3.5 で蛍光強度が最も減少した（広
葉樹：0.90 倍，針葉樹：0.71 倍，水田：0.81 倍，耕作地：0.92 倍）．その後塩分濃度と共
に蛍光強度は増加したが，最大塩分濃度時でも濃度 0 と同程度かそれ以下であった（広





















































































































図 3-4-1  塩水添加実験での         図 3-4-2  塩水添加実験での 
































































































































図 3-4-3  塩水添加実験での        図 3-4-4  塩水添加実験での 
       塩分と腐植様 CSの関係                  塩分と腐植様 ESの関係 
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① ② ③ ① ② ③
広葉樹 0 3.3 3.4 5.4 31.4 30.9 52.2
3.5 4.0 3.5 5.7 30.5 29.6 53.1
7 3.9 3.8 5.9 33.3 31.6 52.9
14 4.1 4.0 6.0 33.4 34.1 54.8
21 4.1 4.0 5.9 34.2 36.3 55.5
28 4.2 4.2 5.9 35.1 37.3 55.5
35 4.3 4.3 5.9 36.1 38.2 55.5
① ② ③ ① ② ③
針葉樹 0 6.6 4.5 4.5 54.5 37.3 38.2
3.5 7.0 4.5 5.0 54.0 38.0 36.7
7 7.0 4.7 4.7 55.2 38.9 36.5
14 7.2 4.8 4.6 56.3 39.7 37.4
21 7.2 4.8 4.7 57.5 40.8 38.0
28 7.3 4.8 4.6 57.6 40.8 38.2
35 7.2 4.8 4.7 57.5 41.6 37.7
① ② ③ ① ② ③
水田 0 1.2 1.2 1.1 23.5 29.0 19.9
3.5 1.4 1.3 1.3 22.8 30.4 20.6
7 1.5 1.5 1.4 23.0 31.0 20.8
14 1.6 1.6 1.5 23.2 30.9 20.7
21 1.6 1.6 1.6 23.5 31.9 21.4
28 1.6 1.6 1.5 23.5 31.3 21.4
35 1.6 1.7 1.5 23.2 31.5 21.4
① ② ③ ① ② ③
耕作地 0 15.3 2.4 4.6 137.1 44.7 84.8
3.5 14.2 2.7 4.9 146.4 50.0 90.7
7 14.4 2.8 4.9 152.2 50.7 92.3
14 14.0 2.8 4.9 156.0 51.8 93.1
21 13.8 3.0 4.9 157.9 51.9 92.9
28 13.6 2.9 4.9 157.4 52.2 94.2




















DOC濃度 (mg/L) 腐植様BS (QSU)
表 3-4-1 塩分添加実験結果（DOC 濃度，腐植様 BS） 
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① ② ③ ① ② ③
広葉樹 0 16.3 14.7 30.1 36.6 41.2 44.3
3.5 17.9 16.0 32.7 24.3 22.6 40.6
7 20.2 18.1 33.5 24.4 23.4 39.7
14 21.8 20.4 36.6 26.9 25.6 42.5
21 23.1 22.1 37.6 28.0 27.4 44.2
28 23.8 23.2 38.0 29.5 28.5 45.1
35 25.0 24.1 38.6 30.4 29.3 45.5
① ② ③ ① ② ③
針葉樹 0 39.9 20.2 24.0 43.5 30.3 33.5
3.5 42.0 22.3 25.4 40.8 27.7 27.9
7 43.8 23.9 26.4 40.3 27.6 28.0
14 47.0 25.5 28.6 42.7 28.6 29.3
21 49.0 27.1 29.7 44.7 29.9 30.7
28 49.3 27.6 30.2 45.6 30.5 31.2
35 49.0 28.9 30.2 45.6 31.8 31.3
① ② ③ ① ② ③
水田 0 14.7 20.4 13.6 17.6 20.0 14.1
3.5 15.3 21.7 14.4 13.8 16.8 11.4
7 15.7 22.3 14.7 13.8 17.5 11.3
14 16.1 22.2 14.9 14.5 18.0 11.7
21 16.4 22.6 15.1 14.9 18.8 12.3
28 16.3 22.1 15.1 14.9 18.8 12.5
35 16.4 22.4 15.1 15.1 19.0 12.5
① ② ③ ① ② ③
耕作地 0 93.6 30.0 48.1 108.0 47.0 53.8
3.5 100.1 33.9 51.5 121.3 27.9 56.8
7 103.7 34.4 52.9 125.3 28.7 57.2
14 105.8 35.3 54.2 128.2 29.7 59.7
21 105.7 35.5 53.6 129.3 30.2 59.9
28 105.8 35.7 53.8 130.7 31.0 61.0
35 104.8 36.0 53.8 130.7 31.7 61.3
















表 3-4-2 塩分添加実験結果（腐植様 CS，腐植様 ES） 
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表 3-4-3 Blank 用 MQ 水の結果 
MQ水 0 0.0 1.4 0.6 0.0
3.5 0.1 1.4 0.5 0.0
7 0.0 1.4 0.5 0.0
14 0.1 1.5 0.6 0.0
21 0.1 1.2 0.5 0.0
28 0.1 1.3 0.6 0.0



































図 3-4-5 塩分添加実験のろ過フィルター 
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図 3-4-6 DOC の塩分濃度に対する増減率 
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表 3-4-4 塩分濃度と DOC の平均増減率（DOC 濃度，腐植様 BS） 
広葉樹 0 1.00 0.000 1.00 0.000
3.5 1.05 0.023 0.99 0.017
7 1.04 0.009 1.00 0.026
14 1.06 0.023 1.03 0.025
21 1.07 0.020 1.05 0.029
28 1.07 0.025 1.05 0.027
35 1.07 0.020 1.05 0.037
針葉樹 0 1.00 0.000 1.00 0.000
3.5 1.10 0.051 0.98 0.018
7 1.13 0.028 1.03 0.015
14 1.18 0.042 1.07 0.015
21 1.18 0.044 1.11 0.033
28 1.20 0.050 1.13 0.042
35 1.22 0.057 1.15 0.049
水田 0 1.00 0.000 1.00 0.000
3.5 1.18 0.031 1.02 0.024
7 1.29 0.024 1.03 0.026
14 1.36 0.006 1.03 0.022
21 1.36 0.040 1.06 0.030
28 1.36 0.004 1.05 0.026
35 1.40 0.016 1.05 0.030
耕作地 0 1.00 0.000 1.00 0.000
3.5 1.04 0.059 1.09 0.017
7 1.05 0.065 1.11 0.013
14 1.04 0.072 1.13 0.018
21 1.07 0.102 1.14 0.021
28 1.06 0.099 1.14 0.017




































表 3-4-5 塩分濃度と DOC の平均増減率（腐植様 CS，腐植様 ES）
広葉樹 0 1.00 0.000 1.00 0.000
3.5 1.07 0.018 0.90 0.031
7 1.13 0.029 0.89 0.028
14 1.21 0.027 0.93 0.031
21 1.27 0.037 0.98 0.031
28 1.29 0.042 1.00 0.033
35 1.31 0.064 1.01 0.038
針葉樹 0 1.00 0.000 1.00 0.000
3.5 1.09 0.005 0.71 0.109
7 1.20 0.040 0.71 0.097
14 1.32 0.052 0.77 0.099
21 1.39 0.073 0.81 0.099
28 1.44 0.092 0.84 0.095
35 1.49 0.106 0.86 0.092
水田 0 1.00 0.000 1.00 0.000
3.5 1.06 0.008 0.81 0.016
7 1.08 0.009 0.82 0.027
14 1.09 0.001 0.85 0.025
21 1.11 0.003 0.89 0.028
28 1.10 0.007 0.89 0.026
35 1.11 0.004 0.90 0.028
耕作地 0 1.00 0.000 1.00 0.000
3.5 1.09 0.021 0.92 0.166
7 1.12 0.015 0.94 0.169
14 1.15 0.016 0.98 0.173
21 1.14 0.021 0.98 0.173
28 1.15 0.022 1.00 0.172





































人工太陽光の照射実験結果を図 3-4-7～図 3-4-10，表 3-4-6，表 3-4-7 に示す．遮光
サンプルは同地点において培養期間 5 日と 10 日で変化が見られなかった．またブランク
として，MQ 水も同様に培養した結果，DOC 濃度および EEM が検出されなかった（表
3-4-8）．このことから，培養期間中の DOC の変化は，人工太陽光による影響のみとして
考察することが出来る． 
水田土壌の抽出液中の DOC 濃度は，培養期間 5 日と 10 日ともに遮光サンプルに比べ
て照射サンプルが僅かに高かった．一方，広葉樹②・針葉樹②・耕作地②の土壌抽出液
では，培養日数・光照射によらずほとんど一定であった．それ以外のサンプルでは，遮
光サンプルよりも照射サンプルの方が DOC 濃度が低かった． 
 腐植様 BSでは，広葉樹②の 5 日と 10 日・③の 5 日，針葉樹では③の 10 日，耕作地で
は①の 5 日と②の 5 日と 10 日で，遮光サンプルに比べて照射サンプルの蛍光強度が高か
った．それ以外のサンプルでは遮光サンプルよりも照射サンプルの蛍光強度が低かった． 
 腐植様 CS と ES は全てのサンプルにおいて，遮光サンプルに比べて照射サンプルの蛍
光強度が低かった． 
 各地点の光分解による減少速度を比較するために，培養日数 5 日を基準に前半（培養
日数 0～5 日）と後半（培養日数 5～10 日）に分け，減少速度を計算した．培養 0 日の値
は培養 5 日の遮光サンプルの値を用いた．計算は，培養日数の 5 日の遮光サンプルから
照射サンプルの値を引き，0～5 日の培養期間である 5 日で除した値（式 3-4-1）を分解
前半，培養日数 5 日の照射サンプルから 10 日の照射サンプルを引き，5～10 日の培養期
間である 5 日で除したもの（式 3-4-2）を分解後半とした．また培養日数 5 日の遮光サン
プルから 10 日の照射サンプルの値を引き，全体の日数である 10 日で除した値（式 3-4-3）





































 腐植様 ES の分解速度（表 3-4-12）は，同じ地点間でも培養期間の前後半で高い時期
がばらついており，傾向がみられなかった．地点間の平均値を比べると，耕作地で最も
高く針葉樹と耕作地が同程度で次に高かった．水田はさらに低かった． 
 腐植様 BS，CS，ES 間の分解速度を比較すると、腐植様 BS は培養期間の前半に分解さ
れやすいが、CSは後半であった．腐植様 ESでは培養期間の前後での差は明瞭にみられな



















































































































































































































図 3-4-10 太陽光照射実験の結果（腐植様 BS） 
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表 3-4-6 太陽光照射実験の結果（広葉樹，針葉樹） 







広葉樹 ① 5日 遮光 6.1 52.3 29.8 68.5
照射 6.1 52.2 18.8 59.8
10日 遮光 6.1 51.8 29.1 69.7
照射 5.6 51.4 18.2 56.0
② 5日 遮光 5.7 48.0 25.1 74.4
照射 5.7 51.5 22.3 69.5
10日 遮光 5.6 47.8 24.8 70.5
照射 5.5 48.4 17.6 61.8
③ 5日 遮光 9.6 82.2 50.9 79.1
照射 9.3 82.4 42.3 71.6
10日 遮光 9.3 82.0 50.6 78.5
照射 8.9 78.8 35.4 62.0







針葉樹 ① 5日 遮光 12.1 86.5 67.8 78.0
照射 11.6 85.9 56.8 70.0
10日 遮光 11.5 86.4 68.1 77.5
照射 10.6 79.8 45.7 54.7
② 5日 遮光 7.8 60.4 34.4 54.2
照射 7.6 59.9 27.0 45.0
10日 遮光 7.4 60.1 34.5 54.1
照射 7.1 58.3 25.0 42.8
③ 5日 遮光 7.7 61.6 39.9 55.4
照射 7.0 58.9 33.5 54.8
10日 遮光 7.4 61.3 40.7 56.2























水田 ① 5日 遮光 2.0 39.7 24.7 29.8
照射 2.0 34.9 18.5 23.7
10日 遮光 1.9 39.3 25.2 30.7
照射 2.1 28.8 13.5 17.4
② 5日 遮光 2.0 48.3 34.8 32.1
照射 2.1 44.7 27.3 23.2
10日 遮光 1.8 48.3 34.6 35.1
照射 2.0 40.8 23.6 20.2
③ 5日 遮光 1.7 33.8 23.7 24.7
照射 1.8 31.9 18.8 20.3
10日 遮光 1.7 34.0 24.1 24.7
照射 1.9 25.0 12.8 14.3







耕作地 ① 5日 遮光 26.8 170.9 140.8 179.6
照射 25.2 181.9 92.3 130.2
10日 遮光 22.9 167.3 140.1 183.8
照射 22.9 164.4 55.4 79.8
② 5日 遮光 4.0 63.0 45.4 75.3
照射 4.1 66.5 38.7 70.9
10日 遮光 3.9 64.5 46.0 73.8
照射 4.0 71.4 37.1 53.2
③ 5日 遮光 7.9 130.3 78.0 92.2
照射 7.7 124.7 59.3 77.1
10日 遮光 7.5 128.6 76.6 92.4













MQ水 5日 遮光 0.0 2.8 1.2 0.0
照射 0.0 2.8 1.2 0.0
10日 遮光 0.1 2.4 1.0 0.0





表 3-4-9 太陽光照射実験の分解速度（DOC 濃度） 
① ② ③ Average SE
広葉樹  0-5 0.00 -0.01 0.06 0.02 0.022
 5-10 0.10 0.05 0.08 0.08 0.016
 0-10 0.05 0.02 0.07 0.05 0.015
針葉樹  0-5 0.10 0.04 0.14 0.09 0.029
 5-10 0.20 0.11 0.00 0.10 0.058
 0-10 0.15 0.07 0.07 0.10 0.026
水田  0-5 0.00 -0.03 -0.02 -0.02 0.009
 5-10 -0.02 0.01 -0.02 -0.01 0.011
 0-10 -0.01 -0.01 -0.02 -0.01 0.004
耕作地  0-5 0.32 -0.02 0.04 0.11 0.105
 5-10 0.46 0.02 0.12 0.20 0.134







表 3-4-10 太陽光照射実験の分解速度（腐植様 BS） 
① ② ③ Average SE
広葉樹  0-5 0.02 -0.70 -0.04 -0.24 0.231
 5-10 0.16 0.62 0.72 0.50 0.172
 0-10 0.09 -0.04 0.34 0.13 0.112
針葉樹  0-5 0.12 0.09 0.54 0.25 0.145
 5-10 1.22 0.32 -0.54 0.33 0.508
 0-10 0.67 0.21 0.00 0.29 0.198
水田  0-5 0.96 0.71 0.38 0.68 0.168
 5-10 1.22 0.77 1.38 1.12 0.182
 0-10 1.09 0.74 0.88 0.90 0.101
耕作地  0-5 -2.20 -0.69 1.12 -0.59 0.960
 5-10 3.50 -1.00 1.16 1.22 1.298










表 3-4-11 太陽光照射実験の分解速度（腐植様 CS） 
① ② ③ Average SE
広葉樹  0-5 2.20 0.56 1.72 1.49 0.488
 5-10 0.12 0.93 1.38 0.81 0.368
 0-10 1.16 0.74 1.55 1.15 0.233
針葉樹  0-5 2.20 1.47 1.28 1.65 0.280
 5-10 2.22 0.40 0.40 1.01 0.607
 0-10 2.21 0.94 0.84 1.33 0.441
水田  0-5 1.24 1.50 0.98 1.24 0.150
 5-10 1.00 0.74 1.20 0.98 0.133
 0-10 1.12 1.12 1.09 1.11 0.010
耕作地  0-5 9.70 1.35 3.74 4.93 2.483
 5-10 7.38 0.32 1.36 3.02 2.201








表 3-4-12 太陽光照射実験の分解速度（腐植様 ES） 
① ② ③ Average SE
広葉樹  0-5 1.74 0.97 1.50 1.40 0.227
 5-10 0.76 1.55 1.92 1.41 0.342
 0-10 1.25 1.26 1.71 1.41 0.152
針葉樹  0-5 1.60 1.84 0.12 1.19 0.538
 5-10 3.06 0.43 1.54 1.68 0.761
 0-10 2.33 1.14 0.83 1.43 0.458
水田  0-5 1.22 1.79 0.88 1.30 0.264
 5-10 1.26 0.59 1.20 1.02 0.215
 0-10 1.24 1.19 1.04 1.16 0.060
耕作地  0-5 9.88 0.87 3.02 4.59 2.717
 5-10 10.08 3.53 1.88 5.16 2.504
















腐植様 ES はフミン酸様，腐植様 B と C はフルボ酸様に分類されることが報告されて
いる（Mostofa et al. 2013）．フミン酸とフルボ酸は，物理性や化学性の点から大きく異
なることが知られている．たとえば，フミン酸は pH=2 付近で沈殿するのに対し，フ
ルボ酸はすべての pH 下で溶解する（Thurman 1985）．また，藤井ら（2004）は，腐植
様物質の平均分子量はフミン酸様が 84 kDa，フルボ酸様が 2.4 kDa であり，分子量の
高いフルボ酸様よりもフミン酸様の方が凝集しやすいことを示した． 
本研究では，フミン酸様 ES は土壌抽出液のみから検出され，河川水や海水中ではみ
られなかった．また，塩分添加実験では，塩分濃度が海水の 1/10 である 3.5 の時に蛍
光強度が減少していた．これは，Es が土壌から河川に流出する過程で凝集作用を受け
て除去されたことで，河川水中に検出されなかったものと考えられる．一方，フルボ
酸様とされる腐植様 B と C は凝集作用を受けにくいため，河川水と海域の両方に共通
して検出されたと推察される． 
 河川水のみでみられた AR や海水のみでみられた DC は，Coble et al. (1998)で分類さ
れた PeakM 領域にあり，腐植様の中では分解性が比較的高く，微生物によって生成さ
れる自生性腐植様と報告されている（Cory and McKnight 2005; Romera-Castillo et al. 
2011;Fukuzaki et al. 2014）．PARAFAC によって分離された AR と Dc の励起蛍光スペク
トル特性を比較すると，励起スペクトルの最大値は異なるが，どちらも 315 nm 付近
に蛍光値の極大値が見られ，また蛍光スペクトルの波形もほぼ一致していた．このこ
とから，AR と Dc は起源が同一であり，流下過程で AR から DC へと若干の変質を受け
て形成された可能性が考えられる．    
河川水と海水で検出されたタンパク様①と②は，それぞれ水中に存在するチロシン










可能性を示している（Yamashita et al. 2008）． 
一方，タンパク様②であるトリプトファンは分解性が高く，藻類の増殖過程と共に







４－２ DOC の時間変化の規定要因 
 
 河川水の DOC と API の関係から，大川流域では降雨によって DOC が流出しやすい
ものと推察される．また，腐植様物質の蛍光強度は DOC 濃度よりも， API との相関
係数が高い地点（P<0.05）が多かった．特に，腐植様 BR は大川の全地点と鹿折上流・
上鹿折・鹿折河口・西舞根橋の下・東舞根上流で有意基準（P<0.05）を満たし，腐植
様物質 AR や CR よりも API と有意な関係（P<0.05）を持つ地点が多かった．  
















湿地は DOC 生成において特有な環境を形成しており， DOM の重要な供給源である
ことが報告されている（Fellman et al. 2008）．すなわち，沿岸に湿地が形成された西舞
根川では，降雨流出よりも，湿地で活発に生成される DOM が潮汐の影響受けて流出
するプロセスの方が，DOC 濃度や腐植様蛍光強度の形成においてより影響度が高く，


















DOC 濃度  = 0.009** x1 + 0.021** x2 +          + 0.646   R2 = 0.408   (4-3-1) 
腐植様 AR  =          + 0.257** x2 +          + 2.813   R2 = 0.821   (4-3-2) 
腐植様 BR  = 0.075** x1 + 0.218** x2 +          + 1.226   R2 = 0.841   (4-3-3) 
腐植様 CR  = 0.067** x1 + 0.138** x2 +          + 1.268   R2 = 0.762   (4-3-4) 
タンパク様②       =          + 0.087** x2 + 0.455** x3 + 1.793   R2 = 0.652   (4-3-5) 
** P<0.01  * P<0.05 
x1：広葉樹面積率，x2：耕作地面積率，x3：市街地面積率 
 




























画分であるタンパク様②の傾向強度が増加したものと考えられる（Wilson et al. 2008）． 
タンパク様②の増加は，同じく自生成物質であり，水中微生物の活動によって生成
される腐植様 AR にも有意な影響を与えるものと考えられる．重回帰分析の結果から
腐植様 AR は，腐植様 BR・CR と異なる点として排水中の栄養塩濃度も高い耕作地のみ













広葉樹 -0.60 ** 1.00
市街地 -0.40 -0.10 1.00
耕作地 -0.90 ** 0.31 0.45 1.00
水田 -0.79 ** 0.18 0.73 ** 0.85 ** 1.00
草地 0.08 -0.61 ** -0.01 -0.05 -0.11 1.00
** P<0.01  * P<0.05
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蛍光強度 (QSU)  
 
図 4-1 Chl-a 濃度とタンパク様物質の関係列 
 




４－４ 海域での塩分濃度と DOC の関係 
 










で塩分濃度が最大値となった 2015 年 1 月 18 日の水質を用いた．なお，海域と河川水










された腐植様 BS と CS はいずれも，塩水添加実験の結果，塩分濃度が上昇すると蛍光
強度が増加する傾向がみられた（図 3-4-6）．さらに，太陽光照射実験において，腐植


















とから，森林で生成される Cs が海域まで到達しやすいものであると推察される． 
海水で検出された腐植様 DC の蛍光強度と塩分との関係は，腐植様 BC の場合と同様
であった．しかしながら，PARAFAC 解析によって腐植様 DC と同じピーク領域を持つ









腐植様 BC，CC，DC と同じく汽水域での生成作用が働いていた． 
海水におけるタンパク様蛍光強度と Chl-a 濃度の相関関係を調べたところ（図 4-3），
河川水と同様に，タンパク様①では有意な関係がみられなかった（P>0.05）が，タン
パク様②では有意な弱い正の相関（P<0.05）が得られた．また海水と河川水における



































































































































































































を示し，陸域から海域までの DOC 動態の解明を目的とした． 
 
1. DOC の分画結果 
流域内に分布する広葉樹・針葉樹・水田・耕作地の土壌抽出液からは，他生成の腐植
様物質が 3 種類検出された（BS・CS・ES）．河川水は，土壌抽出液と同じ他生成腐植様物
質が 2 つ（BR・CR），河川水特有の自生性の腐植様物質が 1 つ（AR），及び 2 つのタンパ
ク様物質（①，②）の計 5 つの成分に分離された．海水では，僅かに長波長側へ変遷し
ていたものの土壌抽出液・河川水と同じ他生成腐植様物質が 2 つ（BC，CC），ARとは若
干異なる自生性腐植様物質が 1 つ（DC），及び河川水と同じ 2 つのタンパク様（①，②）
に分離された． 
 
2. 腐植様 ESについて 







3. 他生性腐植様 B，C について 
腐植様 B（BS, BR, BC）と C（CR, CS, CC）は，フミン酸様よりも凝集しにくいフルボ酸




の可能性が示された(Yoshimura et al. 2010)．ただし，腐植様 BSに比べて CSの方が塩分に























作地土壌に強く依存する結果となったものと考えられる（Wilson and Xenopoulos 2008）．






























7. DOC 濃度について 







い．水中の DOC のうち 50～80%は腐植様物質と見積もられている（Otero et al. 2003）．
気仙沼湾に流入する河川の中で最大流量を誇る大川において，耕作地由来の腐植様が豊
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